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Cellular polyurethanes are obtained by reacting polyisocyanates with hydroxyl group containing polymers 
in the presence of a catalyst of at least one tertiary amine salt of lactic acid. A list of suitable tertiary 
amines, to form the salt by reaction with lactic acid, in a solvent if necessary, is given. Optional additions 
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La presente invention a trait a des perfection- 
nements a la fabrication de polyurethanes cellu- 
iaires. 

Dans la fabrication de polyurethanes cellulaires 
a partir de polyisocyanates et de polymeres conte- 
nant des groupe3 hydroxy! e, tels que les poly- 
esters, les polyethers, ou les polyesteramides, 51 a 
ete propose d appliquer un grand nombre de cata- 
lyseurs varies. Ainsi, dans la demande de brevet 
britannique n° 34.412/55 du l er decembre 1955 
ayant pour titre : « Improvements in relating 
to the manufacture of cellular or polymeric mate- 
rials », on propose d'avoir recours a des sels 
d'amines tertiaires avec des acides organiques. 

La demanderesse vient de constater que les sels 
d'amines tertiaires avec un acide particulier sont 
particulierement interessants pour garantir la faci- 
iite de fabrication d'exceilents polyurethanes cellu- 
laires. 

Ainsi, la presente invention offre un procede de 
fabrication de polyurethanes cellulaires a partir 
de polyisocyanates, de polymeres contenant des 
groupes hydroxyle tels que des polyesters, des 
polyethers ou des polyesteramides et, si on le de- 
sire, de leau et d'autres agents, procede caracte- 
irse par le fait que Ton a recours comme cataly- 
seur a au moins un sel d'amine tertiaire de I'acide 
lactique. 

Le catalyseur auquel on a recours dans le pro- 
cede de la presente invention peut etre a base 
d'une amine tertiaire quelconque; ainsi, par exem- 
pie, I'amine tertiaire peut etre la triethylamine, la 
N:N'-dim&hyl-cyclohexylamine, la N-ethyl-morpho- 
line, le 2-(2'-diethylaminoethoxy)-propionitrile, la 
trinonylamine, la NiNrN^N'-tetraethylhexamethy- 
iene-di amine, le N-(3-diethylaminopropyl)-succini- 
mide, le carbanilate de 2-diethylaminoethyle, le 
beta-diethylaminoethanol, la triethanolamine, la 
N-ethylpiperidine. Un catalyseur particulierement 
interessant est le lactate de N:N-dimethylbenzyl- 
amine; lorsqu'on a recours a ce catalyseur dans 



la fabrication de polyurethanes cellulaires, on peut 
obtenir une raatiere mousse d'une excellente con- 
texture (souvent raeilleure que celle d'une mousse 
non catalysee), mais ayant une densite beaucoup 
plus faible que ce qu'il est possible d'obtenir en 
ayant recours au melange non catalyse. En parti- 
culier, cette diminution de la densite est obtenue 
sans reduction exageree du temps disponible pour 
le melange des constituants avant que le moussage 
actif commence, et pendant toute la reaction une 
fraction seulement de 1'odeur de I'amine libre est 
liberee. 

Mis a part le recours a la classe particuliere de 
catalyseurs, les details de la mise en oeuvre du 
procede de la presente invention sont ceux d6finis 
dans la technique anterieure concernant la fabri- 
cation de polyurethanes cellulaires. Ainsi, on me- 
lange des polyisocyanates tels que les tolyiene- ou 
diphenylraethane-diisocyanates ou le triphenylme- 
thane-tirisocyanate, tels quels ou sous la forme de 
leurs derives fonctionnels, avec les polymeres con- 
tenant des groupes hydroxy, habituellement en 
presence de quantites d'eau soigneusement reglees, 
et tout en ajoutant d'autres agents si on le desire. 
Lorsque le polymere contenant le groupe hydroxy 
est lineaire ou seulement legerement ramifie, le 
polyurethane ainsi obtenu est habituellement flexi- 
ble; lorsque le polymere est considerablement ra- 
mifie ou retifie, le polyurethane est habituellement 
rigide. 

On peut facilement fabriquer les catalyseurs 
auxquels on a recours dans la presente invention 
en faisant reagir ensemble I'amine et 1'acide lac- 
tique, facultativement en presence d'un solvant ou 
d'un diluant. On peut avoir recours a eux sous la 
forme de composes purs, ou bien, ce qui est tres 
commode, sous forme de solutions aqueuses; dans 
ce dernier cas, on regie de preference la dilution 
de la solution de maniere a assurer 1'addition 
simultanee de la quantite desiree d'eau et de cata- 
lyseur. Les proportions de catalyseur qui convien- 
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nent sont comprises entre environ 1 et 20 %, et 
habituellement entre 5 et 12 °/c du poids du poly- 
ester. 

Le procede de la presente invention permet de 
disposer d'un temps suffisant pour melanger de 
maniere satisfaisante les ingredients dans des con- 
ditions pratiques, et assure neanraoins un equilibre 
satisfaisant des reactions de moussage et de mu- 
rissage, si bien que Ton obtient un excellent pro- 
duit. cellulaire, ayant habituellement une densite 
avantageusement faible, suivant les proportions 
des ingredients auxquels on a recours. 

Les exemples suivants, dans lesquels les parties 
et pourcentages sont exprimes en poids, sont don- 
nes a litre illustratif et non limitatif de la presente 
invention. 

Exemple J. — Dans 100 'parties du polymere 
liquide prepare en faisant reagir 272 parties de 
peritaerythritol et 630 parties de l:3-butylene gly- 
col avec 876 parties d'acide adipique et 142 par- 
ties d'anhydride phtalique, et ayant un indice 
d'acide de 6,8 nig de KOH par gramme, un indice 
d'hydroxyle de 7.1 mg de KOH par gramme et 
une viscosite de 503 poises a 25 °C, on melange 
4 parties d'eau, 1 partie du produit de condensa- 
tion de 1'octyl-cresol avec 9.5 moles d'oxyde d'ethy- 
lene et 15 parties de phosphate de tri-beta-chloro- 
ethyle. A ce melange, on ajoute 120 parties d'une 
composition de diphenylmethane-diisocyanate, et 
on melange le tout en agitant pendant 3 minutes. 
On verse ensuite le melange dans un moule, ou il 
reagit en donnant un produit mousse ayant une 
densite de 0.048 et une resistance a la compression 
de 50 kg pour un cube de 50,8 mm de cote. 

Si, dans le meme melange de resine/eau/agent 
tensio-actif 'phosphate de tri-beta-chloroethyle, que 
. celui cite ci-dessus, on introduit tout en agitant 
10 parties d'une sohjtion aqueuse a 66 % de lac- 
tate de dimethyl-benzylamine et que Ton ajoute 
par la suite 160 parties de la meme composition 
de diphenyl-methane-diisocyanate, une action 
vigoureuse de moussage commence une minute et 
demie apres le premier melange, et il se forme 
un produit uniformement mousse ayant une densite 
de 0,027 et une resistance a la compression de 
13,6 kg pour un cube de 50,8 mm de cote. 

On obtient la composition de diphenylmethane- 
diisocyanate a laquelle on a recours dans cet exem- 
ple en phosgenant un diamine-diphenylmethane 
brut obtenu de la maniere suivante : 

On fait reagir 1 mole de formaldehyde avec 
4 moles d'aniline et 1 mole d'acide chlorhydrique 
aqueux, tout d'abord a 0 °C et finalement a une 
temperature comprise entre 70 et 90 °C pendant 
environ 6 heures. On neutralise le produit, on 
separe 1'huile et on chasse par distillation sous 
pression reduite I'aniiine non traitee. Le diamino- 
diphenyimethane ainsi prepare contient environ 



15 c /c en poids de polyamines qui sont principa- 
lement formees de triamines ainsi que de 2,4',4,4'- 
diaminodiphenylmethane. On ajoute cette diamine 
brute, sous la forme d'une solution dans le a-dichlo- 
robenzene, a une solution formee d'au moins une 
proportion molaire de phosgene dissoute dans du 
o-dichlorobeqzene, a une temperature d'environ 
0°C, le melange etant soumis a agitation en 
absence d'humidrte. On traite la suspension resul- 
tante du produit reactionnel -chlorure-chlorhydrate 
de carbamyle par davantage de phosgene a une 
temperature comprise entre 165 °C et 175 °C jus- 
qu'a ce que la reaction soit achevee, ce qui est 
indique par 1'absence de gaz chlorhydrique dans 
les gaz qui sortent. On fait ensuite passer dans ie 
melange un courant rapide d'azote pendant plu- 
sieurs heures a une temperature comprise entre 
165 et 175 °C en vue de separer le phosgene dis- 
sous. 

On separe par filtration toute la raatiere non 
dissoute du melange reactionnel et on separe sen- 
siblement tout le o-dichiorobenzene du filtrat par 
distillation sous une pression de 20 a 30 ram, et a 
une temperature selevant jusqu'a 160 a 170 °C. 
La composition de diphenylmethane diisocyanate 
resultante a une teneur d'environ 87 % en diphe- 
nylmethane-diisocyanate et une teneur en chlore 
ionisable de 0,4 %. 

Exemple 2. — A 100 parties du polyester auquel 
on a eu recours dans 1'exemple 1, on ajoute 2 
parties d'eau, 1 partie du produit de condensation 
de roctyi-cresol avec 9,5 moles d'oxyde d'ethylene, 
15 parties de phosphate de tri-beta-chloroethyle et 
12,5 parties d'une solution a 66 % de lactate de 
dimethyibenzyiamine dans 1'eau. A ce melange on 
ajoute 150 parties de la composition de diphenyl- 
methane-diisocyanate de 1'exemple 1, et on agite 
le tout pendant une minute et demie avant de faire 
mousser dans un moule, ce qui donne un produit 
ayant une densite de 0,024 et une resistance a la 
compression de 11,5 kg pour un cube de 50,8 mm 
de cote. 

Exemple 3. — Dans 100 parties du polymere 
liquide prepare en faisant reagir 3 577 parties 
d'huile de ricin avec 609 parties d'acide citrique 
et ayant un indice d'acide compris entre 55 et 
67 mg de KOH par gramme et une viscosite com- 
prise entre 350 et 500 poises a 20 °C, on ajoute 
4 parties d'eau, 1 partie du produit de condensa- 
tion de roctyi-cresol avec 9,5 moles d'oxyde d'ethy- 
lene, 15 parties de phosphate de tri-beta-chloro- 
ethyle et 5 parties de dimethyplbenzylamine. Au 
melange soigneusement agite on ajoute 100 par- 
ties de la composition de diphenylmethane-diiso- 
cyanate de Texemple 1 et une rapide et vigoureuse 
reaction commence apres 25 secondes d'agitation, 
et donne un produit mousse ayant une contexture 
grossiere et une densite de 0,029-0,030. Une odeur 



desagreable d'amine tertiaire est apparente. 

Si dans le melange de resines ci-dessus, on rem- 
place les 5 parties de dimethylbenzylamine libre 
par 12,5 parties d'une solution aqueuse a 66 % de 
lactate de dimethyl-benzylamine, le melange etant 
agite a fond, et que Ton ajoute 100 parties de la 
composition de diphenylmethane-diisocyanate de 
I'exemple 1, c'est apres une duree de melange de 
1 minute que la reaction de moussage vigoureuse 
commence, et cette reaction donne une mousse 
ayant une contexture fine et une densite de 0,029- 
0,030, avec seulement une trace de 1'odeur de 
Famine libre perceptible. 

RESUME 

A. Procede de fabrication de polyurethanes cel- 
lulaires a partir de polyisocyanates, de polymeres 
contenant des groupes hydroxyle tels que poly- 
esters, polyethers ou polyesteramides et, si on le 
desire, de I'eau et d'autres agents, procede carac- 
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terise par les points suivants, separement ou >eji. 
combinaisons : 

1° On a recours comme catalyseur a au moins 
un sel d'amine tertiaire de 1'acide lactique; 

2° On a recours comme catalyseur au lactate 
de N:N-dimethylbenzylamine; 

3° La quantite de catalyseur a laquelle on a 
recours est comprise entre 1 et 20 % du poids du 
polyester, et de preference entre 5 % et 12 % du 
poids dudit polyester. 

B. A titre de produits industriels, polyuretha- 
nes cellluaires obtenus au moyen du procede defini 
en A ci-dessus ou par tout autre procede leur con- 
ferant les meraes caracteristiques. 
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